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研究成果
クラウ ン エ ー テ ル な どの 機能性 大環状 配位 子 は , イ オ ン に対す る高選択的錯
生成剤 と して 分析化 学 的に 重要 で ある o そ の 選択 性 は
一 般 に配位子 の 空 孔 とイ
オ ン と の サイ ズ適合性 に よ っ て 決 ま る と考 えられ て い るが , 溶液 中で の錯体 の
安定性に は, イ オ ン と配位子と の直壊の相互作用 ばか り で は なく , イ オ ン , 配
位子及 び こ れ らの錯体 の溶質 一 溶媒間相 互作用も影響 して い る はず で ある ｡ そ
こ で 本研究 で は , 溶液中で の 大 環状配位子 の イ オ ン選 択性 を支配す る因阜を 正
しく 評価す る こ とを主 たる月的と し, 種 々 の 溶媒 中で の 大環 状配位子錯体 の安
定性と溶媒間移行特性を詳 しく解析 した｡ ま た , 本補助金 に より , テ トラア ル
キ ル ア ン モ ニ ウム イ オ ン と 一 価陰イ オ ン と の 水 中にお けるイ オ ン 対生成と液液
分配に関す る研究 も行 い , イ オ ン 対 の 溶媒抽出性を支配す る 因子 に 関する重要
な知見を得た ｡ 以 下に こ れ らの 研 究 の概要 を述 べ る ｡
1. 種 々 の 溶媒中にお ける ジ ベ ン ゾ ー3m - ク ラ ウ ン - m (m - 6,7,8,10) - ア ル カ リ 金属
イオ ン 1:1錯体の安定性と溶媒間移行特性
ジ ベ ン ゾ _18- ク ラ ウ ン ー6, ジ ベ ン ゾ ー2 トク ラ ウ ン ー7, ジ ベ ン ゾ ー24- クラ ウ ン ー8,
ジ ベ ン ゾ _30_ クラウ ン -10とア ル カ リ金属イ オ ン (Na
'
, K
'
, R b
＋
,
Cs
') との 1 :
1錯体に つ い て , 水 中で の 錯生成定数をキ ヤ ピラリ ー 電気泳動法により決定 し
た ｡ また , 同 じ錯体に つ い て , 極性非水溶媒 (ニ ト ロ メ タ ン , ア セ ト ニ トリ ル ,
炭酸プ ロ ピ レ ン , メ タ ノ ー ル) 中で の 錯生成定数を電気伝導度法により決定 し
た｡ 多く の 非水溶媒や水中で は , しば しば配位子 の 空孔 とイ オ ン との サイ ズ適
合性に従う選択性が見られた｡ しか し, 溶媒和能力 の非常に弱 い ニ トロ メ タ ン
中で は, い ずれ の ク ラウン エ ー テ ル に つ い て も , Cs
'
< Rb
＋
< K
＋
< Na
'
の順 にM '
の サイ ズ が小 さい ほ ど錯体が安定化 し, サイ ズ適合性で は説明で きな い 結果が
得られた ｡ こ れ より, ア ル カリ金 属イ オ ン とクラ ウ ン エ
ー テ ル と の 直接の相互
作用 (真空中で の 相 互作用) は金属イオ ン の 表面電荷密度に支配されて い る こ
と , また選 択性に 対する溶質 一 溶媒間相互作用 の寄与が極めて重要 で ある こ と
が 明らか に な っ た｡ さ らに , 各化学種の溶質 一 溶媒間相互作用を量的に評価す
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るために, ニ トロ メ タ ン か ら他の極性溶媒 (s: ア セ ト ニ トリル , 炭酸プ ロ ピ レ
ン
, メ タノ ー ル , N, ル ジメ チ ル ホ ル ム ア ミ ド, 水) - の移行倍量係数 (S†
N M) を
求めた ｡ そ の僅 か ら, 錯体の 中心金属は クラ ウン エ ー テ ル に よ っ て 溶媒か ら効
果的 に遮蔽され て お り , そ の 遮敵は 環サイ ズ が大きく て 柔軟な構造を持 つ ク ラ
ウ ン エ ー テ ル の ほうがよ り効果的 で ある こ とが示 され たo 以上 より , イ オ ン 選
択 性 に及 ぼす溶媒 の 効 果 は , 主と して未錯化 の 金属イ オ ン の 溶媒和 に 起因す る
こ とが 明 らか に な っ た ｡
2. テ トラア ル キ ル ア ン モ ニ ウム イ オ ン と 一 価陰イ オ ン との水中にお け るイ オ ン
対 生成及びイ オ ン対 の 液液分配挙動
イ オ ン 対 の低誘電率溶媒/水間に お ける抽出平衡 は , 水中 で のイ オ ン 対生成
とイオ ン 対 の 有機溶媒/水間分配 の 二 つ の 素平衡 によ っ て構成され る o こ れま
でイ オ ン対抽出に関する研究は膨 大 にな され て い る が, 水中 で のイ オ ン対生成
定数め測定が困難で あ っ たため, 素平衡 の解析は ほ とん どなされ て い なか っ た｡
本研究 で 札 キ ヤ ピラ リ ー 電気泳動法を利用 して水中で のイオ ン 対生成平衡を
正確 に決定する方法を開発 し, 種々 の テ トラア ル キル ア ン モ ニ ウム イ オ ン と有
機 ･ 無機陰イ オ ン との 水 中で の イ オ ン 対生成定数を求 め た｡ こ れ によ っ て , イ
オ ン 対 の 分配定数も決定可能とな っ た ｡ 得 られた定数か ら, イ オ ン 種 に よるイ
オ ン 対抽出定数の違 い は , 水 中で のイ オ ン対 生成定数よりも , イ オ ン 対 の 分配
定数 の違い に支配され て い る こ とが 明らか に な っ た｡ また , 球対称 なテ トラ ア
ル キ ル ア ン モ ニ ウム イ オ ン (Me4N
'
,
Et4N
'
,
Pr4N
'
,
Bu4N
＋) と ピタ
.
リ ン酸イA- ン と
の イ オ ン対 に つ い て ア ル キ ル鎖長によるイオ ン対 の分配定数の違 い を 正則溶液
論 を用 い て考察 した結果, イ オ ン対 の モ ル 体積の違 い に完全に支配され て い る
こ とが分か っ た｡
上記 の 研究成果は次頁以降に示すように , 学術雑誌ならび に学術研究集会に
おける発表や講演に て 公表 した｡
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